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电化学活化玻碳电极应用于铅离子的电分析检测
时 康
(厦门大学化学系, 福建 厦门  361005)
摘要: 经电化学活化后的玻璃碳电极可吸附溶液中的铅离子. 吸附铅的循环伏安阳极峰电流值与溶液中铅
离子浓度成一定的线性关系, 在 0. 1- 1. 0Lmol/ L, 线性系数为 0. 998, 响应斜率为 50. 0 A/ ( mol#L- 1 ) , 检测
下限小于 0. 01Lmol/ L . 铅离子的吸附与静电反应及活化玻碳电极的微观环境有关.
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electroanalysis of lead cation
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Abstract: The activated glassy carbon electrode obtained by electrochemical means could adsorb the lead
cation in solution. The peak current of the adsorbed lead species was linearly related to the concentration
of Pb
2+
cat ion in the range of from 0. 1 to 1. 0Lmol/ L with a correlation coefficient of 0. 998. Detection
limit was lower than 0. 01 Lmol/ L. The uptake of Pb2+ cation at the act ivated electrode might involve
electrostatics interaction and was related to the specific microenvironments of the activated electrode.




化学活化既显著地增加玻碳电极表面的含氧基团数量, 也改变了表面结构[ 2] . 阳极氧化的石墨和碳糊
电极对铅离子有富集作用[ 3] . 先前的实验结果也发现, 采用电化学循环伏安方法活化的玻碳电极可富
集铜离子
[ 4]
, 但仍需研究是否活化产生的含氧基团也与铅离子发生较强的离子交换作用. 为此, 探讨了
采用电化学恒电位方法活化玻碳电极在铅离子定量分析中的应用.
1  实验
药品均为分析级, 全部实验过程使用去离子水. 缓冲液由0. 1mol/ L 乙酸与 0. 05mol/L 氢氧化钠适
当混合, 调至所需的 pH值. 含铅溶液由Pb( NO3) 2配制而成. 伏安测量前, 向缓冲液通氮除氧.
电化学实验在BAS- CV50W型伏安测试仪上进行. 三电极体系, 金属铂线为对电极, Ag/ AgCl(饱和KCl)
为参比电极. 直径3mm的玻碳电极在Al2O3(0. 3 Lm) 泥浆中抛光后置于超声浴中清洗 1min. 在 0. 5 mol/L
H2SO4溶液中, 将清洗后的玻碳电极在 2. 0V极化 2min, 然后在- 1.0 V极化 1min, 电极再在 0. 8V至- 0. 5V
间以0. 1V/ s的速度扫描两个循环. 活化电极浸入Pb(NO3) 2溶液, 并以500r/ s的速度搅拌溶液. 在水清洗后,
将活化电极转入0. 1mol/ L的乙酸/乙酸钠缓冲液( pH. 5)中, 以循环伏安法检测吸附的铅.
用原子吸收光谱法检测活化电极吸附的铅量. 电极在浸入 0. 1mmol/ L Pb(NO3) 2溶液 10min后, 转
入0. 1mol/ L 的HNO3溶液. 以原子吸收光谱法检测溶于HNO3溶液中的铅量.
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2  结果和讨论
2. 1  活化电极对铅离子的吸附
图1中, 曲线 a是新活化的玻碳电极在乙酸/乙酸钠缓冲液( pH 5)中的循环伏安曲线. 没有观察到
明显的氧化还原峰. 曲线 b是在 Pb(NO3) 2 溶液中浸过的活化玻碳电极循环伏安图. 在阴极扫描中, 一
个宽峰伴随着一肩峰分别出现在- 0. 6和- 0. 67V. 在随后的阳极扫描中, 一个阳极峰位于- 0. 45 V.
这说明活化玻碳可吸附铅离子, 两个阴极峰可能与活化玻碳上不同的微观环境有关. 当吸附铅的活化
玻碳电极继续在纯支持电解液循环时, 电极本身的背景电流减小, 吸附铅的还原峰正向位移 30 mV, 但




2. 2  pH影响
加NaOH调节 1. 0Lmol/ L Pb(NO3) 2/ 0. 01mol/ L 乙酸浸泡液的pH. 活化玻碳电极浸入此搅拌溶液10min
后取出, 在纯乙酸/乙酸钠检测液(pH 5)中进循环伏安扫描. 图 2为浸泡溶液的pH与吸附在活化玻碳电极上
铅的阳极峰电流值的关系图. 浸泡溶液的pH在 3. 8- 6. 5, 吸附在活化玻碳电极上铅的量没有发生变化. pH
小于 3. 8或大与6. 5, 吸附铅的量急剧减少. 这应是由于H+ 的竞争吸附和Pb(OH) 2沉淀的生成造成的.
检测溶液的 pH对吸附铅的循环伏安也有较大影响. 吸附铅的氧化还原峰峰高和峰面积都随 pH 值
的增高而减小. 当检测溶液的 pH值低于 3. 0时, 尽管吸附铅的伏安图表现出最大的氧化还原峰高和峰
面积, 但实验的重现性变很差. 最佳的检测溶液的 pH 值范围在 4- 5.
为了检测活化玻碳电极上所有可吸附铅离子的点是否都具有电化学活性, 原子吸收光谱法被用来检测吸
附在玻碳电极上的铅离子总量. 当活化玻碳电极浸入0. 1mol/ L Pb(NO3) 210min后, 假定电极已达饱和吸附.
通过计算氧化峰面积, 可得显现电化学活性的吸附铅量为7. 3? 0. 9 @ 10- 10 mol. 将饱和吸附铅离子的电极浸
入0. 2mol/ L HNO3中, 完全洗脱吸附的铅离子. 以原子吸收光谱法检测洗液中铅离子. 电极吸附铅离子总量
为2. 8? 0. 5@ 10- 9 mol. 实验结果表明, 在检测溶液pH为 5的条件下, 只有约四分之一的吸附铅离子显现电
化学活性. H+ 不仅影响铅离子在活化玻碳电极上的吸附, 而且影响活化玻碳电极的电化学活性面积.
图 1 活化玻碳电极在 pH5. 0 的 0. 1 mol/ L乙酸/乙酸钠
溶液中的循环伏安图
Fig. 1 The voltammetric response of the activated glassy carbon
electrode in 0. 1 mol/ L acetate acid buffer( pH5. 0)
( a. 新活化电极; b. 在 0. 1 mol/ L Pb( NO3 ) 2溶液中浸过后
的第一个循环; c. 第二个循环. 扫描速度: 0. 1 V/ s)
图 2  浸泡溶液的 pH 与吸附在活化玻碳电极上铅的
阳极峰电流值的关系
Fig. 2 Relationship between the pH of the exposured
solution and anodic peak current of the adsorbed
lead at the activated glassy carbon electrode
2. 3  重现性
活化玻碳电极, 在浸入EDTA 或HNO3溶液除去铅离子后可重复使用, 但与新活化的电极相比, 吸附
的铅离子量减少约10%. 另一方面, 吸附的铅离子量随着电极阳极极化时间的增长而增加. 当电极阳极极
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化时间大于 3min后, 得到的活化电极重现性较差 (RSD> 20% ) . 实验中, 采用 2min的阳极极化时间. 表
1列出了对 50Lmol/ L Pb(NO3) 2溶液6次重复测量结果, 表明新活化电极具有良好的检测重现性.
表 1  Pb2+ 在活化玻碳电极上吸附的重现性
Tab. 1  The reproducibility for incorporation of Pb2+ species at the activated glassy carbon electrode
检测次数 第 1 次 第 2 次 第 3次 第 4 次 第 5 次 第 6次 平均 RSD
阳极峰电位 V / mV - 468 - 451 - 457 - 465 - 459 - 455 - 459 2. 0%
阳极峰电流 I /LA  109. 9  123  118. 1  106. 1  105. 9  115. 1  114. 1 6. 0%
 pH5, 0. 1mol/ L乙酸/乙酸钠溶液, 扫描速度 0. 1V/s
2. 4  标定曲线
图 3  阳极峰电流值与溶液中铅离子浓度的标定曲线
Fig. 3  Calibration curve of anodic peak current to the
concentration of Pb2+ in the exposed solution
最佳的分析条件为 2 min的阳极极化, 10 min的
浸泡吸附和采用 pH 5的乙酸/乙酸钠检测缓冲溶液.
图3为阳极峰电流值与溶液中铅离子浓度的关系曲
线. 在 0. 1- 1. 0 Lmol/ L 时, 溶液中铅离子浓度与阳
极峰电流值呈现线性变化关系. 在此线性范围内, 线
性系数为 0. 998, 响应斜率为 50. 0 A/ ( mol#L- 1) , 检
测下限小于0. 01 Lmol/ L.






比较. 实验结果列于表 2. 结果表明, 即使将电极浸在去离子水中 10min并激烈搅拌, 绝大部分的铅离
子仍保留在电极上. 当将饱和吸附铅离子电极置于含碱金属离子的溶液中, 铅离子的脱附得到增强. 在












在活化玻碳电极上的量最大[ 5, 6] . Li+ 在有机溶液中具有最小的溶剂化程度, 在水溶液中具有最大溶剂
化程度. 金属离子在活化玻碳电极上吸附之前须去溶剂化. 对 Li+ 来说, 在水溶液中较难除去溶剂化水
分子外壳, 在有机乙腈溶液中较易除去溶剂化乙腈分子外壳. 这个结果说明金属离子在活化玻碳电极
上的吸附反应非常复杂.
表 2  碱金属离子对 Pb2+ 的脱附影响
Tab. 2  Effects of alkaline cation on the desorption of Pb2+ species





铅的相对残留率/ % 100 89. 7 46. 4 47. 8 48. 9 49. 7 62. 1 35. 3 14. 9
 脱附时间: 10 min, 6次重复实验结果, RSD< 7% . 1) 0. 1mol/L; 2) 1. 0mol/ L; 3) 1. 0mol/ L, 75min
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